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不飽和二塩基酸誘導体の合成，重合に関する研究
(第9報)N-( 4-置換フエエノレ〉マレイミド類の共重合
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The copolymerization of N-(4・substitutedphenyl) maleimide (M2) with 
vinyl acetate (M1) by radical initiator has been carried out， and the effect of 
substituents of N-(4・substitutedphenyl) maleimides on the copolymerization 
reaction has been investigated. While， as for the relative reactivities (1/r1) of 
N刷 (4・substitutedphenyl)maleimides toward vinyl acetate radical， no reasonable 
order has been obtained through the al substituents， the decrease of 1/r2 has 
been observed in the following order of the sUbstituents COCH3> COOC2H5:: 
OCOCH3> Cl> H> CH3>OCHa. 
The order can most1y be explained in terms of polar effect and differ-
ence in homopolymerization reactivity. 
Relationships between Hammett'sσvalues and the 1/r2 values， and also 
between 0 and the e2 values have been found to be linear， and these results 
were discussed. 
45 
1 緒
著者らはさきにNーアセトキシエチルマレイミドを
合成し1)，そのラジカル単独重合ならびに共重合につ
いて研究した。そして，モノマーの構造と単独重合性
との関係について若干の考察を行なった2)0 乙の際，
無水マレイン酸との比較からモノマ一分子-中の窒素に
よる二重結合部への分極効果が重合性に大きく影響す
るが，また， N-置換基による影響も無視できない乙
とを推論した。
との関係についてはすでに数多くの研究があり，最近
ではスチレンモノマー中のp-置換フエニル基の影
響3)，アクリ Jレ酸エステJレ中の αー アノレキJレ置換基の
影響4)，メタクリ Jレ酸エステルのエステJレ基の影響5)
一般のピニJレ型モノマーの構造とモノマ一反応性比
*教授紳助手
などが報告されている。これら置換基の影響は大別し
て立体効果と極性効果になる。
しかしながら 1，2 ジ置換型モノマー，特にマ
レイミド誘導体については，署名らの前報2)以外には
との方面の定量的な研究はほとんど行なわれていな
い。若布ー らのHiJ叩のN-置換基は脂肪按誘導体であっ
たが，今回は生成ラジカルが共鳴により安定性を保つ
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と考えられるNーフエユル誘導体をとりあげた。すな
わち，本研究ではいくつかの N-(4-置換フエニ
jレ)マレイミドを合成し，相手モノマーに酢酸ビニlレ
を選び，ラジカル共重合を行なったc そして，得られ
たモノマー反応性比などから重合反応性![及ぼす置換
基の効果を定量的に検討しようとした。
2 実 験
2・1 N-(4-置換7エニJL-)マレイミド類
の合成
合成方法は N.E. Sear1e6) の方法l亡準じ， (1)式の
経路に従った。
CHCO， 
|130十H2N 〆 ¥-R →
eHCO/¥=/ 
CHCONI王〆 ¥R-→ 
¥一/"= 
CHCOOH 
(CH3CO)20 CHCO" / 
一一』一一→ 1 ¥N-!¥-R 
CH3COON; eHCO/¥=/ 
・・(1)
すなわち，第 1段階で無水マレイン酸のエーテル溶
液にパラ置換アニリンのエーテル溶液を， OOC付近の
iFnl度で徐々に加えると直ちに貰色のマレアミン肢の粘
品を生す、るの乙れをエーテルでよく洗i'frしたものの収
率は96--99箔であった。次に第2段|明の無水酢酸，酢
酸ナトリウムによる脱水環化の条件ほ，文献より温度
をやや高くし，時間を長くしたが著者らの収率はいく
らか高かった。エーテJレ，あるいはエーテル ベンゼ
ン混合溶媒でくり返し再結品精製し，元素分析，なら
びに赤外吸収スベクトノレの測定により確認7)を行なっ
た。表1に収率，元素分析結果を示した。
表1 N-(4-置換フエニJレ)マレイミドの合成，
CHCO， 
11¥N-〆 ¥-R
eHCO/¥=/ 
収率 I N (%) I C (労) I H (搭)
置換基RI 一一| 一寸一一一トー「一一一1 ((J[， I 計算 l 実験!計算|大，験 I~i 舟|元明i(妬)1値|値|値[値|値|値
H I 91.81 8.091 8.08169.36169.321 4.071 4.00 
OCH3 1 91.21 6.891 6.79165.02164.93j 4.461 4.64 
CH3 194.517.4817.40170.58170.8714.8514.60 
Cl 188.616.7516.69157.85157.7412.9112.81 
OCOCH31 86.61 6.061 5.93162.34162.031 3.921 3.91 
COOC2HsI 86.31 5.711 5.69:63.57163.5514.5214.61 
COCH3 1 91.0I 6.511 6.48i66.97! 67 . 0414.221 4. 02 
#収率はN一(4一置換フエニル)マレアミン酸を基礎
とした値である O
2・2 酢酸ビ=Jl-，開始剤および溶媒
酢酸ビニル (VAc)，ベンゼン，シクロヘキサノン，
テトラハイドロフラン (THF)などは常法に従い精製
した。開始斉IJのアゾビスイソブチロニトリル (AIBN)
はエタノ -jv，およびエーテルで，それぞれ再結品し
桁製した。
その他の溶媒は市販一級品をそのまま用いた。
2・3 重合方法
VAcとの共重合は通常の封管法であり， マレイミ
ド系のモノマーはいずれも結品体であるため，適当な
溶媒に溶解して用いた。すなわち，ベンゼン可溶のも
のはすべてベンゼン溶液とし，不溶もしくは難j容のモ
ノマーはシクロヘキサノン，あるいは THFを溶媒と
した。溶媒が一定でないのでモノマー濃度，開始剤濃
度は各モノマーで多少異なる。所定量の各モノマーを
それぞれ封管区秤取し，一定量の AIBNを溶解した
溶蝶を所定量添加した。ついで窒素置換した後，恒温
t背中に600Cまたは700Cで静置した。各共重合系!とつ
いてモノマー組成を広く変化させて 7組の実験を行
なった。生成ポリマーはエーテルで沈殿させ口別，減
圧乾燥した後，重合率を求めた。分析用の共重合体
は，さらにベンゼ、ン，またはシクロヘキサノン溶液か
ら，エーテルへの再沈澱を行ない，精製した。共重合
体組成は柳本，あるいは島津の微量分析装置!とより炭
素，窒素，塩素のいずれかの含有率を求め計算した。
モノマ一反応性比は主として Fineman，Ross式8)を
用いて求めた。
2・4 共重合体の粘度
共重合体の溶液粘度は，オストワJレド粘度計を用い
て250 Cで測定した。溶媒としてTHF，ジメチJレホJレ
ムアミド，メチJレエチJレケトンのいずれかを共重合体
の溶解性に応じて用いた。
3 結果および考察
N-(4-置換フエニル)マレイミド (M2) とVAc
(M1) との共重合の結果を表21亡示した。
また図1には VAc(M1)-N-(4一置換フエニル)
マレイミド (M2)系の共重合体組成fl線を示した。
乙れから明らかなようにNーフエニJレマレイミドのベ
ンゼン核のパラ位置の置換基は，マレイミド基の二重
結合部とかなりの距離をもっているにかかわらず，そ
の影響は顕著![現われている。また， VAcよりも全
般的![反応性が高い乙とがわかるが， これは VAc一
無水マレイン酸の共重合と著しく相違する傾向であ
る。すなわち，無水マレイン酸との共重合では f2が
表2 N-(4ー フエニJレ)マレイミドの共重合
CHCO¥c 
JHCO〉N-〈=〉-R(M2) M1=酢酸ピ、ニJレ
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M2 中白 モの労
ノ(Mマ2ー〕中モ
C N C1 
共のル重(新m合2休〕中モ I (C;η=ls0p10i5c 0g/ c ) 
R 基 Jレ (分(%) (%) (71の (%) 
80.0 30 9.6 64.10 90.02 
a) 60.0 60 13.8 63.68 85.47 
OCH3 40.0 60 10.0 63.13 79.50 
0.07 
20.0 60 9.1 62.46 72.23 
80.0 60 8.7 68.58 86.48 
b) 60.0 60 12.5 68.13 83.42 
CH3 38.8 30 7.4 67.21 77.20 
0.54 
20.1 30 8.8 65.88 68.20 
80.0 60 12.3 15.21 77.10 
60.0 60 8.0 13.97 65.07 
Cl 
40.0 90 11. 7 13.21 58.61 
0.17 
20.0 60 10.0 12.42 52.50 
80.0 35 7.0 7.10 78.09 
d) 60.0 35 6.8 6.41 65.47 
H 50.0 30 9.5 6.25 62.79 0.55 
40.0 30 8.7 6.00 58.43 
20.0 30 10.8 5.40 49.93 
80.0 40 9.7 5.10 66.45 
60.0 40 9.4 4.76 57.71 
OCOCH3 50.0 40 12.3 4.70 56.30 0.20 
40.0 40 13.3 4.59 53.79 
20.0 20 7.1 4.48 51.38 
80.0 60 13.5 4.72 62.55 
60.0 60 6.7 4.45 55.31 
COOC2Hs 50.0 30 6.8 4.40 54.07 0.43 
40.0 60 13.2 4.36 53.10 
20.0 30 15.5 4.14 48.04 
80.0 60 17.4 5.24 62.29 
g) 60.0 40 8.1 4.87 54.31 
COCH3 50.0 40 9.1 4.81 53.11 0.17 
40.0 40 10.2 4.72 51.35 
20.0 20 8.3 4.48 46.90 
晶一一一一一
a) THF溶媒;AIBN 0.8%;モノマー限度1.10モル/1; 600C 
b) ベンゼン溶媒;AIBN 0.3%;モノマー濃度 2.13モノレJl; 600C 
c) ベンゼン溶媒;AIBN 0.7箔;モノマー濃度 2.00モルJl; 600C 
d) ベンゼン溶媒;AIBN 0.5%;モノマー濃度 2.30モル/1; 600C 
e) シクロヘキサノン溶媒;AIBN 0.1タ~ ;モノマー限度1.39モJレ/1; 700C 
f) ベンゼン溶媒;AIBN 0.55百;モノマ -?Jl~度1.74モル/1; 600C 
g) シクロヘキサノン溶媒;AIBN 0.2箔;モノマー限度1.95モル/1; 700C 
?
?
?
?
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O 乙u 40 60 
4-置換基(R) モノマー混合物中の M2モル%
1 : OCHa， 2 : CHa， 3: Cl， 4: H， 5: OCOCHa• 6: COOC2 H 5 • 7: COCH3 
図1 Nー (4-UlI挽フエニjレ)アレイミド (M2)一酢酸ピニJレ(M2)
系共重合における共重合体組成曲線
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N-(4-置挽フエニjレ)マレイミドの共重合パラメーター
CHCO 
1¥N-!'¥-R (M2け，
CHCO/¥=/ 
表3
重合温度単量体反応性比
M2中の R基 、 ， ， ， ，????
、
Q e 1/f2 
f2 fl 
60 
60 
0.86 
0.85 
1.34 
1.39 
0.29 
0.35 
1.52 
1.67 
3.4士0.3
2.9士0.3
0.66 
0.60 
0.26 
0.02土0.02
0.02:l:0.02 
0.02 
OCHa 
CH3 
H 60 
60 
0.74 
0.73 
1. 75 
1.80 
70 
60 
0.70 1.99 
2.07 
3.85 
0.02 
0.02 
Cl 
OCOCHa 
COOC2H5 
COCHa 70 
0.69 
0.47 2.00 
5.55 
5.88 
0.18 
0.17 
0.02 
0.03 
????
???
0.23 
0.41 
0.08 
2.65 
1.33 
0.94 
333 0.003 0.055 無水マレイン酸9)
マレイミド12)
1.18 O. 0.25 
*コモノマー.M1=酢酸ピニノレ
Nーアセトキツエチノレ 2) ~Vイミト
ほほOに近い値9)を有するので，コポリマー中で無水
マレイン酸 (M叫が 50mol%以上になることはなか
った。
次Ir.得られたモノマ一反応性比ならびに VAcの Q
=0.028t e=一0.310)を用いて計算した Alfrey-Price
法11)Ir.よるQt e値を表31と示した。なお， 同表lこ
は無水マレイン酸，マレイミドおよびNーアセトキシ
ヱチルマレイミドについての値をも併記し参考に賢し
円
''-0 
表3においてはいずれの置換基とも r1よりも f2の
値が大きく，かっ，その変動も大きい。これはイミド
誘導体 (M2)はいずれも大なり小なりのラジカJレ単独
重合性を有することを示しているとともに， M1ラジ
カJレIr.対して高反応性(生成ラジカルの安定性が大き
し寸をもっているものと見ることができる。そして，
それは表3のQ値が VAcのそれよりもはるかに大き
い乙とから容易に理解できる。 Q値はN-置換基の水
素，および脂肪族のそれらよりも大きいが， 乙れは
N-置換基のベンゼン環では共投系を形成して共鳴効
果が増大するためであろう。ホ1
e値について見れば全体とも正の値を示しており，
かなり強い極性をもっている乙とがわかる。それは脂
肪族誘導体であるNーアセトキシエチルマレイミドの
値よりも大きし無水マレイン酸に比べて小さい。本
報告のM2のうちでは4-置換基RがCO，Clなどを
含み，いわゆる電子吸引性であるほど大きく，電子供
与性のOCH31と至って Paesschenら12)の報告したマ
レイミドの{自に近づく o
著者らはマレイン酸系モノマーの共重合の研究13)
を最初 VAcとの組合せで行なったので，本報告でも
比較の意味で VAcをとりあげた。
一 M正+M1主旦→ku(Ml・)(M1J k 
r. = K1主一___M正+M2主 Z→k12(Mi) (M2) .~-k1五
一 M正十M1主担→k21[M:i・)[M1J k99 
f9 =モ--~~M2. 十Mz主呂→kzz[Mz. ) [M2) 話 K21 
*1たとえば，次のような共鳴構造が考えられよう。
?
?
?
?
??
??
?
??
?
??
、
? ? ??
4・ーー→炉
?
?
?
? ????
???
??
?
↓? ? ?
??? ??
?
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その結果 f1の大きさから見れば VAcラジカJレ
(M王)に対して VAcモノマー (M1)の付加する単
独重合の速さに比べ， マレイミド誘導体 (M2)との
共重合は圧倒的に進んでいる乙とになる。ただし非共
役系モノマーである VAcは，そのラジカJレの反応性
が余りに大きいため， M2の種類による反応性の違い
は共重合/'fラメー ター f1iとは現れてこなかった。一
方 r2はある程度の大きさをもち，また置換基Rの相
違lとより明らかな変動を示した。すなわち共重合も単
独重合も共にすすみ，その割合が置換基RIとより相違
するととになる。上記のような f1と f2から計算さ
れたQおよびe値の妥当性については多少議論の余地
があるかも知れないが，著者らは表3の置換基Rの性
質とQおよびe値の変化の聞に一定の関連性を見る乙
とができる。
すなわち r1の変化の少ないのは上記のように VAc
ラジカルの大きな反応性によるのであるが一方，マレ
イミド誘導体M2の側カ〉らも同じ説明が出てくる。い
ま表3で置換基RがOCH3の電子供与'性から下の方へ
次第に電子吸引性に変って行くにつれe値が大きく
なるのは当然である。正の e値が大きくなればe=-
0.3の VAcとの共重合がすすみ易くなり， k12は大
きくなるo 乙うして f1はe値の大きくなるにつれて
小さくなる。一方Q値は置換基Rが電子供与性から表
3の下方の電子吸引性Ir.移るにつれて小さくなるわけ
であり，これにつれて共重合は進み難くなる。乙れは
k1Zを小さくし)f1を大きくするととになる。 この
ように eとQの作用は共重合反応の速度Ir.反対に働ら
き， r1の変動を妨げる結果になる。 乙れらの作用が
VAcラジカルの大きな反応性による作用にどの程度
寄与しているか定量的のととは今のととろわからな
し"0
次lζf2についてはe値が表3の上から下へ次第に
大きくなるにつれて電子供与性の VAcとの共重合は
進み易くなり.k21は大きくなる。一方eが大きくなる
につれてモノマー，ラジカJレ相互反ぱつにより単独重
合は進み難くなるから k22は小さくなる。 とうして
表の上から下方へ移るにつれて r2が小さくなる乙と
を説明する。これに対してQの作用は表の下に行くに
つれてQは小さくなれば共重合は進み易くなり， k21 
は大きくなる。一方Qが小さくなれば k22単独重合
も進み易くなり k22が大きくなる。 乙のように f2
に対してはQの影響は同じ方向に現われて f2の変動
を妨げる傾向にある o こうして実際には r2の変動は
e値の変動と方向を同じくしており，主としてe値の
50 
0.8 
0.6 
0.4 
》(a¥M az 
叫内。0.0
-0.2 
-O.4Li 
o 0.2 0.4 0.6 0.8 
av 
置換基(R)
1 : OCHa， 2: CHa， 3: H， 4 : Cl， 
5 : OCOCHa， 6: COOC2H5， 7: COCHa 
図2 CHCO， 
1 ¥N一戸 、R の R~乙対する o と
CHCO/¥=/ 
log (1/r2)のプロット
1.8 
ω1.6 
1.4 
1.2 
-0.4 -0.2 0 0.2 0.4 0.6 
rr 
置換基(R)
1 : OCHa， 2: CHa， 3 : H， 4 : Cl， 
5 : OCOCHa， 6: COOC2H5， 7: COCH3 
図3 CHCO ー
1 ¥N-!夕 、-RのRtこ対する σと
CHCO/¥=/ 
eのプロット
1.0 
0.8 
d 
0.6 
o" 
0. 
-0.4 -0.2 0 0.2 0.4 0，6 
(r 
置換基(R)
1 : OCHa， 2 : CH:;h 3 : H， 4 : CI， 
5 : OCOCHa， 6: COOC2H5， 7: COCHa 
図4 CHCO， 
1 ¥N-〆、-RのRに対する σと
CHCO/¥土/
Qのプロット
影響によるものと見ることができる。
次n:r2およびe2値と置換基Rとの関係をハメット
員iJにあてはめみた。
log(1/r2) =ρu 
、? ?
? ? ?， ， ，
?， ，
?? 、• 
凶2(乙log(1/r2)と置換基定数 014)との関係を示し
たが両者はほぼ直線関係にあり， 置換基効果 ρ=1.8
を与える O また e値と σとの関係を図31乙， Qとo
との関係を図4にそれぞれ示した。
これらも大体直線をなしている。これから，置換基に
よって影響される二重結合部の極性，ならびにラジカ
ノレの共鳴安定性がハメット式の置換基定数IC比例する
定量的の関係をうかがい得る O 乙こで， ρ値について
見ると， 乙れまで報告されたラジカノレ反応における例
と比べてかなり大きい。乙れまでの例は特定ラジカル
(Mイ)に対する置挽モノマー (M2)の相対反応性
(1/r1)とσとの関係から1Sられた値であるのに対し，
著者らの場合は (1/r2)との関係から得たものである
から直ちに比較して論ずる乙とはできない。従って，
この値が異常に大きい特異な例であるかど、うか今後，
他のいくつかの例を見て判断すべきである O
著者らが前報2)にとりあげたN-アセトキシエチル
マレイミドについての諸値は表3に再録したように，
Qは 0.08と割合小さかったから VAcとの共重合は
)1回凋に進み， e f[直が低いから単独重合も有易に起こっ
た。本報告の M2モノマ一類のQの値は VAcのそれ
と著しく相違するので，共重合反応、における置換基の
影響を常法l乙従って，相対反応性(l/f1)の変化から定
量的に見出すことはできなかった。また e値の最も大
きい M2の場合でも無水マレイン酸のそれに比べれば
小さいから，規則的な交互共重合を起こすに至らなか
った。結局，共重合体中lとM2%の多いランダム共重
合反応であったが，置換基によるQ，e植の変動を f2
lζ顕著に認めることができた。これにより，前述の考
察は単独重合，共重合の進み易さを一応，合理的に説
明していると思う。次にはM2の単独重合，ならびに
VAc以外の共役型モノマーを M1 とした共重合を行
なって，置換基と重合性との関係をもっと明らかにし
7こし可。
付記:本報告は高分子化学 23348 (1966)に掲載
されたものに加筆のうえ転載したものであるo また木
研究の費用の一部は旭硝子工業技術奨励会の援助によ
った。なお資料の一部は荒川林産化学工業株式会社の
提供を受けた。記してともに厚く感謝する。
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